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sowie deren Salze (A - 

R* — F; R 5 -° H, Halogen, Alkyl, CF 3# Alkoxy, Alkylthio; 
R 3 - CI, CF S ; R 4 - H, CH 3 ; R* - CI. CH,, CHFj, CF 3 ; 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Biphenylamide der allgemeinen Formel I 



CO NH 




(I) 



sowie deren Salze, in denen die Reste R 1 , R 2 und A die folgenden Bedeutungen haben: 
IS R l Fluor; 

R 2 Wasserstoff, Halogen, Ci - OAlkyl, Trifluormethyl, Ci - (VAIkoxy oder Ci -C4-Alky!thio; 



A 



(Al), 



or 

N V R 5 



(A2) 



oder 
H 3 C 




(A3), 



40 worin die Substituenten R 3 , R 4 , R 5 und R 6 ihrerseits bedeuten: 
R 3 Chlor oder Trifluormethyl; 
R 4 Wasserstoff oder Methyl; 

R 5 Chlor, Methyl, Difluormethyl oder Trifluormethyl; 
R 6 Methyl, Difluormethyl oder TrifluormethyL 
45 AuBerdem betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung der Verbindungen 1, 1 enthaltende Mitte! 
sowie ein Verfahren zur Bekampfung von Schadpilzen und die Verwendung der Verbindungen I, ihrer Salze 
oder der Mitte! hierzu. 

Fungizide Biphenylamide des Typs I sind aus folgenden Druckschriften bekannt: DE-A2417 216, EP- 
A 545 099 und EP-A 589 301. Die dort genannten Wirkstoffe kdnnen jedoch hinsichtlich ihrer Wirkung noch 
50 nichtbefriedigen. 

Der vorliegenden Erfindung lagen daher Biphenylamide mit besserer Wirkung gegen Schadpilze als Aufgabe 
zugmnde. 

DemgemaB wurde die eingangs definierten Verbindungen I gefunden. 

Ferner wurden Mittel, welche die Verbindungen I oder deren Salze enthalten sowie ein Verfahren zur 
55 Herstellung von I und der Mittel gefunden. Des weiteren wurden ein Verfahren zur Bekampfung von Schadpil- 
zen sowie die Verwendung der Verbindungen I, ihrer Salze oder der Mittel hierzu gefunden. 

Die Verbindungen I sind in an sich bekannter Weise aus den entsprechenden Carbonsaurehalogeniden II und 
den Biphenylaminen III unter Zuhilfenahme einer Base erhaldich. 

60 
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o 
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A C — Hal + H 2 N — Base 




II III 

10 

Hal Halogen, vorzugsweise Chlor oder Brom; 
R* Fluor; 

R 2 Wasserstoff, Halogen, Ci -C4- Alkyl> Trifluormethyl, Ci -Q-Alkoxy oder Q -d-Alkylthio; 

15 



N R 3 



R 4 — 

I 



N 




(Al), 

20 



(A2) 25 



R5 



oder 
H 3 C. 



7_2r (A3), 

N k^g 35 



worin die Substituenten R 3 , R\ R 5 und R 6 ihrerseits bedeuten: 
R 3 Chlor oder Trifluormethyl; 

R 4 Wasserstoff oder Methyl; *o 
R 5 Chlor, Methyl, Difhiormethyi oder Trifluormethyl; 
R 6 Methyl, Difhiormethyi oder TrifluormethyL 

Hinsichtlich der Reaktionsbedingungen fur die Herstellung der Verbindungen I und was die Herkunft der 
Ausgangsverbindungen II angeht vgL z. B. EP-A 589 301 und EP-A 545 099. 

Die Biphenylamine HI sind allgemein bekannt oder in an sich bekannter Weise erhaltlich (vgL z. B. Tetrahe- 45 
dron Letters 28, Seite 5093 bis Seite 5096, 1987). 

Teil der Erfindung sind auch die Salze der saurebestandigen Verbindungen I, welche basische Zentren, vor 
allem basische Stickstoffatome enthalten, insbesondere mit Mtneralsauren wie Schwef els§ure und Phosphorsau- 
re oder Lewis-Sauren wie Zinkchlorid. Oblicherweise kommt es hierbei auf die Art des Saizes nicht an. Im Sinne 
der Erfindung sind solehe Salze bevorzugt, die die von Schadpilzen freizuhaltenden Pflanzen, Flachen, Materia- 50 
lien oder RSurae nicht schadigen und die Wirkung der Verbindungen I nicht beeintrachtigen. Besonders bedeut- 
sam sind derartige, fur land wirtschaf tliche Zwecke geeignete Salze. 

Die Salze der Verbindungen I sind in an sich bekannter Weise zuganglich, vor allem durch Umsetzen der 
entsprechenden Biphenylamide I mit den genannten Sauren in Wasser oder einem inerten organischen Losungs- 
mittelbeiTemperaturenvon -80bis 120°C, vorzugsweise Obis 60° C 55 

Bei der eingangs angegebenen Definition der Verbindungen I wurden Sammelbegriffe verwendet, die repra- 
sentativ fur die folgenden Substituenten stehen: 
Halogen: Fluor, Chlor, Brom und Jod; 

Alkyl: geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, z. B. Ci — C6-AIkyl wie Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, 1-Methylethyl, n-Butyl, l-Methylpropyl, 2-Methyipropyl, 1,1-Dimethylethyl, n-Pentyl, 1-Methyl- 60 
butyl, 2-MetbyIbutyI, 3-MethyIbutyI, 1,1-DimethyIpropyl, 2^-Diraethylpropyl, 1,2-Dimethylpropyl, 1-Ethylpro- 
pyL n-Hexyi, l-Methylpentyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyt, 4-MethyIpentyl, 1,1-DimethyIbutyl, 2£-Dimethyl- 
butyl, 3>Dimethylbutyi, 1,2-Dimethyibutyl, l^Dimethyibutyl, 23-Dimethylbutyl, l-Ethylbutyl, 2-EthylbutyI, 
1,1,2-Trimetbylpropyl, 1 ^2-Trimethylpropyl, 1-Ethyl-l-methylpropyl und l-Ethyl-2-methylpropyi; 
Alkoxy: geradkettige oder verzweigte Alkoxygruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, z. B. C1—C3- Alkoxy wie 65 
Methyloxy, Ethyloxy, Propyloxy und 1 -Methy lethyloxy; 

Alky Ithior geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen (wie vorstehend genannt), 
welche uber ein Schwefelatom (— S— ) an das Gerust gebunden sind, z.B. Ci— Gi-Aikylthio wie Methylthio, 
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Ethyithio, Propylthio, l-Methylethylthio, n-Butylthio und tert-Butylthia 

Im Hinblick auf ihre bioiogische Wirkung gegen Schadpilze sind Verbindungen I bevorzugt, in denen R 2 steht 
fur 

— Halogen, vor allem Fluor, Chlor oder Brora; 

— Ci— d-Alkyl, vor allem Methyl Ethyl, Propyl, 1-Methylethyl, Butyl, 1-Methylpropyl, 2-Methylpropyl 
oder 1,1-DimethylethyI; 

— Ci — C4-Alkoxy, vor allem Methoxy, Ethoxy, Propoxy, I-Methylethoxy, Butoxy, t-Methylpropoxy, 2-Me- 
thylpropoxy oder 1,1-Dimethylethoxy; 

— Alkylthio, vor allem Methylthio, Ethyithio oder Propylthio. 

Ganz besonders bevorzugt sind im Hinblick auf ihre Verwendung zur Bekampfung von Schadpilzen die in den 
folgenden Tabelle 1 und 3 zusammengestellten Verbindungen L 
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Die neuen Verbindungen der Fonnel I eignen sich ab Fungizide. 

Die neuen Verbindungen I und ihre Salze konnen beispielsweise in Form von direkt verspruhbaren Losungen, 
Pulvern, Suspensionen, auch hochprozentigen waBrigen, oligen oder sonstigen Suspensionen oder Dispersionen, 
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Emulsionen, Oldispersionen, Pasten, Staubemitteln, Streumitteln oder Granuiaten durch Verspruhen, Vernebeln, 
Verstauben, Verstreuen oder GieBen angewendet werden. Die Anwendungsformen richten sich nach den 
verwendungszwecken; sie sollten in jedem Fall mdglichst die feinste Verteilung der erfindungsgemaBen Wirk- 
stoffe gewahrleisten. 

Normalerweise werden die PHanzen mit den Wirkstoff en bespruht oder bestaubt oder die Samen der Pflanzen 
mit den Wirkstoff en behandelt 

Die Formulierungen werden unter Verwendung ublicher Formulierungshilfsmittel — wie im folgenden be- 
schrieben — und in an sich bekannter Weise hergestellt, z. B. durch Verstrecken des Wirkstoffe mit Losungsmit- 
teln und/oder Tragerstoffen, gewunschtenfalls unter Verwendung von Emulgiermitteln und Dispergiermitteln, 
wobei im Faiie von Wasser als Verdunnungsmittel auch andere organische Ldsungsmittel als Hiifsldsungsmittel 
verwendet werden konnen. Als Hilfsstoffe kommen dafur im wesentlichen in Betracht: Ldsungsmittel wie 
Aromaten (z. B. Xylol), chlorierte Aromaten (z. B. Chiorbenzole), Paraffine (z. B, Erddlfraktionen), Alkohole (z. B. 
Methanol, ButanoIX Ketone (z. B. Cyclohexanon), Amine (z. B. Ethanolamin, Dimethylformamid) und Wasser; 
Tragerstoffe wie naturliche Gesteinsmehle (z. B. Kaoline, Tonerden,Talkum, Kreide) und synthetische Gesteins- 
mehle (z. B. hochdisperse Kieselsaure, Silikate); Emulgiermittel wie nichtionogene und anionische Emulgatoren 
(z. B. Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether, Alkylsulfonate und Arylsulfonate) und Dispergiennittel wie IJgninsulfi- 
tablaugen und MethylceUulose. 

Als oberfiachenaktive Stoffe kommen die Alkali-, Erdalkali-, Ammoniumsalze von aromatischen Sulfonsauren, 
z. B. Lignin-, Phenol-, Naphthalin- und Dibutytnaphthalinsulfonsaure, sowie von FettsSuren, Alkyl- und Alkyla- 
rylsulFonaten, Alkyl-, Laurylether- und Fettalkoholsulfaten, sowie Salze sulfatierter Hexa-, Hepta- und Octadec- 
anolen, sowie von Fettalkoholglykolether, Kondensationsprodukte von sulfoniertem Naphthalin und seiner 
Derivate mit Formaldehyd, Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw. der Naphthalinsulfonsauren mit 
Phenol und Formaldehyd, Polyoxyethylenoctylphenolether, ethoxyliertes iso-Octyl-, Octyl- oder Nonylphenol, 
Alkylphenol-, Tributylphenylpolyglykolether, Alkylarylpolyetheralkohole, iso-Tridecylalkohol, Fettalkoholethy- 
lenoxid-Kondensate, ethoxyliertes Rizinusol, Polyoxyethylenalkyi- oder Polyoxypropylenalkylether, Laurylalko- 
holpolyglykoletheracetat, Sorbitester, Lignin-Sulfitablaugen oder MethylceUulose in Betracht 

Pulver-, Streu- und Staubemittel konnen durch Mischen oder geraeinsames Vermahlen der wirksamen Sub- 
stanzen mit einem festen Tragerstoff hergestellt werden. 

Granulate, z. B. Umhullungs-, Impragnierungs- und Homogengranulate konnen durch Bindung der Wirkstoffe 
an feste Tragerstoffe hergestellt werden. Feste Tragerstoffe sind Mineraierden wie Silicagel, Kieselsauren, 
Kieselgele, Silikate, Talkum, Kaolin, Kalkstein, Kalk, Kreide, Bolus, L6B, Ton, Dolomit, Diatomeenerde, Calcium- 
und Magnesiumsulfat, Magnesiumoxid, gemahlene Kunststoffe, Dungemittel, wie Ammoniumsulfat, Ammoni- 
umphosphat, Ammoniumnitrat, Harnstoffe und pflanzliche Produkte, wie Getreidemehl, Baumrinden-, Holz- 
und NuBschalenmehl, Cellutosepulver oder andere feste Tragerstoffe. 

Beispiele fiir solche Zubereitungen sind: 

L eine Losung aus 90 Gew.-Teilen einer erfindungsgemaBen Verbindung I und 10 Gew.-Teilen N-Methyl- 
2-pyrrolidon, die zur Anwendung in Form kleinster Tropfen geeignet ist; 

1L eine Mischung aus 10 Gew.-Teilen einer erfindungsgemaBen Verbindung I, 70 Gew.-Teilen Xylol, 
10 Gew.-Teilen des Anlagerungsproduktes von 8 bis 10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Olsaure-N-monoethano- 
lamid, 5 Gew.-Teilen Calciumsalz der Dodecylbenzolsulf onsaure, 5 Gew.-Teilen des Anlagerungsproduktes 
von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusdl; durch femes Verteilen der Losung in Wasser erhalt man eine 
Dispersion; 

IIL eine wSBrige Dispersion aus 10 Gew.-Teilen einer erfindungsgemaBen Verbindung 1, 40 Gew.-Teilen 
Cyclohexanon, 30 Gew.-Teilen iso-Butanol, 20 Gew.-Teilen des Anlagerungsproduktes von 40 mol Ethylen- 
oxid an 1 mol Ricinusdl; 

IV. eine waBrige Dispersion aus 10 Gew.-Teilen einer erfindungsgemaBen Verbindung 1, 25 Gew.-Teilen 
Cyclohexanol, 55 Gew.-Teilen einer Mineraldlfraktion vom Siedepunkt 210 bis 280°C und 10 Gew.-Teilen 
des Anlagerungsproduktes von 40 mol Ethylenoxid an 1 mol Ricinusdl; 

V. eine in einer Hammermuhle vermahlene Mischung aus 80 Gew.-Teilen, vorzugsweise einer festen 
erfindungsgemaBen Verbindung 1, 3 Gew.-Teilen des Natriumsalzes der Di-isobutylnaphualin-2-suIfonsau- 
re, 10 Gew.-Teilen des Natriumsalzes einer Ligninsulf onsaure aus einer Sulfitablauge und 7 Gew.-Teilen 
pulverformigem Kieselsauregel; durch feines Verteilen der Mischung in Wasser erhalt man eine Spritzbru- 
he; 

VI. eine innige Mischung aus 3 Gew.-Teilen einer erfindungsgemaBen Verbindung I und 97 Gew.-Teilen 
feinteiligem Kaolin; dieses Staubemittel enthalt 3 Gew.-% Wirkstoff; 

VII. eine innige Mischung aus 30 Gew.-Teilen einer erfindungsgemaBen Verbindung I, 62 Gew.-Teilen 
pulverformigem Kieselsauregel und 8 Gew.-Teilen Paraffinol, das auf die Oberflache dieses Kieselsauregels 
gespruht wurde; diese Aufbereitung gibt dem Wirkstoff eine gute Haf tfahigkeit; 

VIIL eine stabile waBrige Dispersion aus 40 Gew.-Teilen einer erfindungsgemaBen Verbindung I, 
10 Gew.-Teilen des Natriumsalzes eines Phenolsulfonsaure-Harnstoff-Formaldehyd-Kondensates, 
2 Gew.-Teilen Kieselgel und 48 Gew.-Teilen Wasser, die weiter verdunnt werden kann; 
DC eine stabile 6lige Dispersion aus 20 Gew.-Teilen einer erfindungsgemaBen Verbindung 1, 2 Gew.-Teilen 
des Calciums alzes der Dodecylbenzolsulfonsaure, 8 Gew.-Teilen Fettalkoholpolyglykolether, 20 Gew.-Tei- 
len des Natriumsalzes eines Phenolsulfomaure-Harnstoff-Formaldehyd-Kondensates und 50 Gew.-Teilen 
eines paraffinischen Mineralols. 

Die neuen Verbindungen zeichnen sich durch eine hervorragende Wirksamkeit gegen ein breites Spektrum 
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von pflanzenpathogenen Pilzen, insbesondere aus der KJasse der Deuteromyceten, Ascomyceten, Phycorayceten 
und Basidiomyceten, aus. Sie sind zura Teil systemisch wirksam und konnen als Blatt- und Bodenfungizide 
eingesetzt werden. 

Besondere Bedeutung haben sie fur die Bekampfung einer Vielzahl von Pilzen an verschiedenen Kulturpflan- 
zen wie Weizen, Roggen, Gerste, Haf er, Reis, Mais, Rasen, Baumwolle, Soja, Kaffee, Zuckerrohr, Wein, obst- und 
Zierpflanzen und Gemusepflanzen wie Gurken, Bohnen und Kurbisgewachsen, sowie an den Samen dieser 
Pflanzen. 

Die Verbindungen werden angewendet, indem man die Schadpilze deren Lebensraum oder die von ihnen 
freizuhaltenden Pflanzen, Raume, Flachen oder Materialien mit einer wirksamen Menge der Wirkstoffe behan- 
delt 

Die Anwendung erfolgt vor oder nach der Infektion der Materialien, Pflanzen oder Samen durch die Pilze. 

Speziell eignen sich die neuen Verbindungen zur Bekampfung folgender Pflanzenkrankheiten: 
Erysiphe graminis (echter Mehltau) in Getreide, Erysiphe cichoracearum und Sphaerotheca fuliginea an Kurbis- 
gewachsen, Podosphaera leucotricha an Apfeln, Uncinula necator an Reben, Puccinia-Arten an Getreide, Rhi- 
zoctonia-Arten an Baumwolle und Rasen, Ustilago-Arten an Getreide und Zuckerrohr, Venturia inaequalis 
(Schorf) an Apfeln, Helminthosporium-Arten an Getreide, Septoria nodorum an Weizen, Botrytis cinerea 
(Grauschimmel) an Erdbeeren, Reben, Zierpflanzen und Gemuse, Monilinia-Arten in Obst, Cercospora arachidi- 
cola an Erdnussen, Pseudocercosporella herpotrichoides an Weizen, Gerste, Pyricularia oryzae an Reis, Phy- 
tophthora infestans an Kartoffeln und Tomaten, Fusarium- und Verticillium-Arten an verschiedenen Pflanzen, 
Plasmopara viticola an Reben, Alternaria-Arten an Gemuse und Obst 

Die neuen Verbindungen konnen auch im Materialschutz (Holzschutz) eingesetzt werden, z. B. gegen Paecilo- 
myces variotiL 

Die fungiziden Mittel enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95, vorzugsweise zwischen 0,5 und 
90 Gew.-% Wirkstoff. 

Die Aufwandmengen liegen je nach Art des gewunschten Effektes zwischen 0,025 und 2, vorzugsweise 0,1 bis 
1 kg Wirkstoff pro ha. 

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Wirkstoffmengen von 0,001 bis 50, vorzugsweise 0,01 bis 
10 g je Kilogramm Saatgut benotigt 

Die erfindungsgemaBen Mittel konnen in der Anwendungsform als Fungizide auch zusammen mit anderen 
Wirkstoffen vorliegen, z. B. mit Herbiziden, Insektiziden, Wachstumsregulatoren, Fungiziden oder auch mit 
DQngemitteln. 

Beim Vermischen mit Fungiziden erhalt man dabei in vielen Fallen eine VergroBerung des fungiziden Wir- 
kungsspektrums. 

Die folgende Liste von Fungiziden, mit denen die erfindungsgemaBen Verbindungen gemeinsam angewendet 
werden konnen, soil die Kombinationsmoglichkeiten erlautern, nicht aber einschranken: 
Schwefel, Dithiocarbaraate und deren Derivate, wie Ferridimethyldithiocarbamat, Zinkdimethyldithiocarbamat, 
Zinkethylenbisdithiocarbamat Manganethylenbisdithiocarbamat, Mangan-Zink-ethylendiamin-bis-ciithiocarba- 
mat, Tetraraethylthiuramdisulfid, Amrooniak-Komplex von Zink^N,N-ethylen-bis-dithiocarbamat), Ammoniak- 
Komplex von Zink-(N>J f -propylen-bis-dithiocarbaraatX Zink-(N,N''propylen-bis-dithiocarbamat), N,N'-Poly- 
prop^en-bis-(thiocarbamoyl)-disulfid; 

Nitroderivate, wie Dirritro-(l-methylheptyl)-phenylcrotonat, 2-sea-Butyl-4,6-dinitrophenyl-33-dimethylacrylat, 
2-sec-Butyl-4,6-dinitrophenyHso-propyicarbonat, 5-Nitro-iso-phthalsaure-di-iso-propyIester; 
heterocyclische Substanzen, wie 2-Heptadecyl-2-imidazolin-acetat f 2,4-Dichlor-6^o^hloranilino)-s-triazin, 0,0- 
Diethyl-phthatimidophosphonothioat, 5-Amino-l^-bis^dimethyIamino)^phosphinyl]-3-phenyl-lA4-triazol, 
23-Dicyano-l,4-dithioanthrachinon, 2-Hiio-13-dithiolo[43-b]chinoxalin, l-(Butylcarbamoyl)-2-benzimidazoI- 
carbaminsauremethylester, 2-Methoxycarbonylamino-benzimidazol, 2-(Furyl-(2))-benzimidazol, 2-(Thiazolyl- 
(4))-benzimidazoI, N^l,l^-TetrachIorethylthio)-tetrahydrophthalimid, N-Trichlormethylthio-tetrahydro- 
phthalimid, N-Tri(±Iormethylthiophthalimid, 

N- Dichloifluomethylthio-N'^'^imemyl-N-phenyl-schwefekauredianu 5-Ethoxy-3-trichlormethyI- 1 A3-thia- 
diazol, 2-RhodanmethylthiobenzthiazoC l,4-Dich]or-2£-dimethoxybenzol, 4-(2-ChIorphenylhydrazono)-3-me- 
thyI-5-isoxazoIon, Pyridm-2-thion-I-oxid, 8-Hydroxychinolin bzw.dessen Etupfersalz, 23-Dihydro-5-carboxanili- 
do-6-methyl- 1,4-oxathiin, 23-D&ydro-5-carboxanih^o-(^memyM^ 2-Methyl-5,6-dihydro- 
4H-pyran-3-carbonsaure-anilid, 2-Methyl-furan-3-carbonsaureanilid, 2^-Dimethyl-furan«3-carbonsaureanilid, 
2,4 r 5-Trimethyl-furan-3-carbonsaureanilid, 2^Dimethyl-furan-3-carbonsaurecyclohexylamid, N-Cyclohexyl- 
N-methoxy-2^-dimethylfuran-3-carbonsaureamid, 2-Methyl-beiizoesaure-anHid, 2-Iod-benzoesaure-anilid, 
N-Fonnyi-N-moipholm-2A2-trichlorethylacetal, Pipei^n-l,4^yIbis^l^2^-trichlor-ethyl)-formamid, 
1 -(3,4- Dichloranflino)- 1 -formyiamino-2^2- trichlorethan, 

2,6-Dimethyl-N-tridecyl-morphoIin bzw.dessen Salze, 2,6-Dimethyl-N-cyclododecyl-morphoIin bzw. dessen Sal- 
ze, N-[3-{p-tert Butyiphenyl)-2-methylpn>pyI)-cis-2^^^ N-[3-(p-tert-Butylphenyl)-2-methyl- 
propyij-piperidin, l{2^2,4-Dichlorpheny!)4-ethyl-13^o l{2-(2,4-Dichlorphe- 
ny!)h4-n-propyl- 1 3-dioxolan-2-yi-ethy fj- 1 H- 1 ,2,4-triazol N^n-Propyl)-N^2,4,6-trichloiphenoxyethyl)-N'-imida- 
zol-yl-harnstoff, 1 -(4-Chlorphenoxy)-33-<iimethyl- 1 -{ 1 H- 1 ,2,4- triazol-1 -yl}-2-butanonX2-ChlorphenylH4-chIorp- 
henyI)-5-pyrimidin-methanol, 5-Butyl-2-dimethylaniino-4-hydroxy-6-memyl-pyrimio^ Bis-(r>chlorphe- 
nyl)-3-pyridin methanol, l^-Bis-(3-ethoxycarbonyl-2-thioureido>-benzol, l,2-Bis-{3-methoxycarbonyI-2-ftiourei- 
do>-ber*otf2^4-Chlorphenyl)eth^^ 
oipheny!)oxiran-2-yl-methyr|- 1 H- 1 ,2,4-triazol sowie 

verschiedene Fungizide, wie Dodecylguanidinacetat, 3^3^3^Draiethyl-2-oxycyclohexyl)-2-hydroxyethyl)gluta- 
rimid, Hexachlorbenzol, DL-Methyl-N^2,6Klmiethyl-phenyl)-N-furoyK2)-alaninat, DL-N«{2,6-Dimetbyl-phe- 
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nyl)-N-(2'-methoxyacetyI)-alaiun-methylester f N-{2,6-Dimethylphenyl>-N-chloracetyl-D > L-2-aminobutyrolacton, 
DL-N^2,6-Dimethylphenyl)-N^phenyto^ 

xo- 1 3^xa2olidiivH(3^-DichIoiphenyI)-5-methyl-5-methoxymethyl- 13-oxazoIidin-2,4-dion t 3-(3,5-Dichlorphe- 
nyl)-l-iso-propyIcarbainoylhydantoin, N^3,5-Dichlorphenyl^l,2KlimethyIcycloprop^ 
nud£<^yano^N^ethyIaminocaito DichlorphenyI)pentyi)-lH-lA4-triazol, 
2,4-Difluor^lH-t,2,4-triazolyM -methyl 
nyi)-5-trifluonnemyI-3<hIor-2-aminopyri&^ 

Strobilurine wie Methyl-E-methoxiniino-[a-(o-tolyioxy)-(>-tolyi]acetat, Methyl-E-2-{2-[6-(2-cyanophenoxy)pyri- 
dimin-4-yloxy]phenyl}-3-niethoxyacryIat, Methyl-E-methoximino^a^2i5KlimethyIoxy)^tolyI]acetamid. 

Aniiino Pyrimidine wie N-{4,6-dimethyIpyrimidin-2-yl)aniIin, N^4-methyl^l-propinyl)pyrimidin-2-yl]aniIin, 
N^4-methyl-6-cyclopropyI-pyrimidin 2 yI)aniliiL 
Phenylpyrrole wie 4-(2^2-difluor- 1 3-benzodioxoI-4-yl)pynx)l-3-carbonitriL 
Zimtsaureamide wie 3^4^hIorphenyl)-3-{3 > 4-dimethoxyphenyl)acryIsauremorphoIicL 

Synthesebeispiele 

Die in den nachstehenden Synthesebeispielen wiedergegebenen Vorschrif ten zur Herstellung der Verbindun- 
gen I und III kdnnen unter Abwandlung der Ausgangsverbindungen zur Gewinnung weiterer Vertreter der 
allgemeinen Formeln I oder III benutzt werden. Die physikalischen Daten der demgemaB hergestellten Produk- 
te sind in den anschlieBenden Tabetlen 2 und 3 z. T. mit angegeben. 

Beispiel 1 (Vorprodukt vom Typ III) 2-Amino-5,4'-<lifluorbiphenyl (Nr. 23 in Tabelle 2) 

Zu einer Ldsung von 11,4 g (0,060 mol) 2-Brom-4-fluoranilin in 120 ml 1,2-Dimethoxyethan gab man unter 
Stickstoff 2,4 g Tetrakis-(triphenylphosphin)-paUadium 15,1 g (0,108 mol) 4-Fluorphenylboronsaure und eine 
Ldsung von 30 g (0,282 mol) Natriumcarbonat in 120 ml Wasser und erhitzte 8 Stunden am RuckfluB. Nach dem 
AbkGhlen wurden 200 ml Methyl-tert-butylether und 100 ml Wasser zugegeben. Die organische Phase wurde 
zweimal mit je 120 ml Wasser gewaschen, getrocknet und eingeengt Nach Chromatographic des Ruckstands an 
50 g Kieselgel mit Cyclohexan als Laufmittel erhielt man 12,4 gderTite!verbindung(Fp:67— 69° C). 
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Tabel!e2 




5 

(III) 

10 



Nr. 


Rl 


R2 


Fp t°C] 


2.1 


5-F 


H 


61 ! 


2.2 


5-F 


4' -CI 


75-80 


2.3 


5-F 


4'-F 


67-9 


2.4 


5-F 


4 ' -CH3 


73-6 


2.5 


3-F 


H 




2.6 


3-F 


4' -CI 




2.7 
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4'-F 
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4'-CH 3 
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H 




2.10 * 
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4'-F 
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4-F 


4' -CI 
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4 ' -CH 3 
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6-F 


H 




2.14 


6-F 


4'-F 




2.15 


6-F 


4' -CI 




2.16 


6-F 


4 ' -CH 3 
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Synthese-Alternative: Reduktion der entsprechenden Nitro- 
verbindung (vgl. Chem. Ber. 64, Seite 1332 f f . , 1931; J. 
Chem. Soc, Seite 1159 ff., 1930; Chem. Ber. 61, Seite 1407 
ff., 1928) 



Beispiel 2 (Wirkstoff vom Typ I) 

50 

2-Chloniicotinsaure-(4,-chlor-5-fluorbiphenyl)*2-amid 

Zu einer Ldsung von 1^5 g (7 mmol) 2-Amino-4'-chIor-5-fluor-biphenyI und 0,71 g (7 mmo!) Triethylamin in 
7 ml Tetrahydrofuran tropfte man bei + 5° C eine Ldsung von 1 ,23 g (7 mmol) 2-Ch!ornicotinsaurechIorid in 3 ml 
Tetrahydrofuran und riihrte 20 min bei + 5°C und 2 Stunden bei Raumtemperatur nach. Nach dem Einruhren in 55 
140 ml Wasser wurde der Niedenchlag abgesaugt Durch Anteigen mit einer Mischung aus Diisopropyiether 
undCyclohexan(l :2)erhieltraan2,0gderTitelverbmdung(Fp:131-136 o QNr.32inTabelle3)L 



60 
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Anwendungsbeispiele 

Fur die folgenden Versuche zur fungiziden Wirkung der Verbindungen I wurde eine Emulsion verwendet, 
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welche zu 10 Gew.-% aus dem Wirkstoff und zu 90 Gew.-% aus einem Gemisch aus 
70 Gew.-% Cyclohexanol, 

20Gew.-% Nekanil® LN (Lutensol® AP6, Netzmittei mit Emulgier- und Dispergierwirkung auf der Basis 
ethoxylierter Alkylphenole) und 

10 Gew.-% Emulphor® EL (Eraulan® EL, Emulgator auf der Basis ethoxylierter Fettalkohole) 

bestand. Die gewunschten Wirkstoff-Konzentrationen wurden durch Verdunnen dieser Emulsion mit Wasser 

eingestellt 

Als Vergleichsverbindung "A" diente 2<:hloniicotinsaure-2'-ethylanilid, als Vergleichsverbindung IBD 
2-ChlomicotiiisauTe-2'-phenylanilid. Beide Verbindungen sind bekannt aus der DE-A-24 17 216. 



Scheiben von grflnen Paprikaschoten wurden mit einer gemaB obiger Vorschrift hergestellten waBrigen 
Aufbereitung tropfnaB gespritzt, welche jeweils 250 ppm eines einzigen Wirkstoffs enthielt Als Wirkstoffe 
wurden folgende erfindungsgemaBen Verbindungen verwendet: 3.1 , 3.2, 33, 3.4, 35, 3.6, 3.7, 3.9, 3.1 0, 3.1 1 . 

2 Stunden nach dem Antrocknen des Spritzbelags wurden die Fruchtscheiben mit einer Sporensuspension des 
Pilzes Botrytis cinerea, welche 1,7 x 10 6 Sporen pro ml einer 2%-igen Biomalzlosung enthielt, inokuliert Die 
Fruchtscheiben wurden anschlieBend 4 Tage bei 1 8° C in Kamraern hoher Luf tf euchtigkeit inkubiert 

Die visuelle Bewertung ergab fur die genannten Verbindungen einen Pilzbefall von 0—15% der Scheiben- 
oberfliichetL 

Im Falle der Verbindung "A" lag der Pilzbefall unter ansonsten gleichen Versuchsbedingungen bei 100%. 
Scheiben, welche nicht mit einer Verbindung 1 oder der Verbindung "A* behandelt worden waren, wiesen 
einen Befall von 100% auf. 



Blatter von in Topfen gewachsenen Weizenkeimlingen (Sorte "Fruhgold") wurden mit einer gemaB obiger 
Vorschrift hergestellten waBrigen Aufbereitung bespruht, welche jeweils 250 ppm eines einzigen Wirkstoffs 
enthielt Als Wirkstoffe wurden folgende erfindungsgemaBen Verbindungen verwendet: 32, 33, 35, 3.6, 3 J, 3.8, 
35,3.10,3.11. 

24 Stunden nach dem Antrocknen des Spritzbelags wurden die Blatter mit oidien (Sporen) des Weizenmehl- 
taus (Erysiphe graminis var. tritici) bestaubt Die Pflanzen wurden anschlieBend fur 7 Tage bei 20— 22°C und 
einer relativen Luf tf euchtigkeit von 75—80% inkubiert 

Die visuelle Bewertung ergab fur die genannten Verbindungen einen Pilzbefall von 5—25% der Blattoberfla- 
che. 

Im Falle der Verbindung "A" lag der Pilzbefall unter ansonsten gleichen Versuchsbedingungen bei 60%. Fur 
n B n wurde ein Befall von 80% ermittelt 

Blatter welche nicht mit einer Verbindung I, W A" oder n BT behandelt worden waren, wiesen einen Befall von 
80% auf. 



Anwendungsbeispiel 1 



Botrytis cinerea 



Anwendungsbeispiel 2 



Erysiphe graminis var. tritici 



Patentanspruche 



1. Biphenylamide der allgemeinen Formel I 




(I) 



sowie deren Salze, in denen die Reste R 1 , R 2 und A die folgenden Bedeutungen haben: 
R 1 Fluor; 

R 2 Wasserstof f, Halogen, Ci -C4-Alkyl, Trifluormethyl, Ci -C4-Alkoxy oder Ct -Ci-Alkylthio; 
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(Al), 



8 V 



» — k R5 



oder 



(A2) 



15 




(A3), 



20 




worm die Substituenten R 3 , R 4 R $ und R 6 ihrerseits bedeuten: 
R 3 Cfalor oder Trifluormethyl; 

R 4 Wasserstoff oder Methyl; 25 
R s Chlor, Methyl, Difluormethyl oder Trifluormethyl; 
R 6 Methyl, Difluormethyl oder Trifluormethyl 

2. Verfahren zur Herstetlung von Biphenylamiden der allgemeinen Formel I gemaB Anspruch I, dadurch 
gekennzeichnet, daB man ein Carbonsaurehalogenid der allgemeinen Formel II 

30 

0 

A _!L_ Hal (II > 

35 

in der Hal fur Halogen steht, mit einem Biphenylamin der allgemeinen Formel III 



40 

(III) 



45 

unter Zuhilfenahme einer Base umsetzt 

3. Zur Bekampfung von Schadpilzen geeignete Mittel, enthaltend eine wirksame Menge mindestens einer 
Verbindung der allgemeinen Formel I oder eines ihrer Salze gemaB Anspruch 1 und mindestens ein Obliches 
FormulierungshilfsmitteL 50 

4. Verfahren zur Herstellung der Mittel gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB man eine fungizid 
wirksame Menge mindestens einer Verbindung der allgemeinen Formel I oder einem ihrer Salze gemaB 
Anspruch 1 mit mindestens einem ublichen Formulierungshilfsmittel in an sich bekannter Weise miteinan- 
der verarbeitet 

5. Verfahren zur Bekampfung von Schadpilzen, dadurch gekennzeichnet, daB man die Schadpflze, deren 55 
Lebensraum oder die von ihnen freizuhaltenden Pflanzen, Raume, Rachen oder Materialien mit einer 
wirksamen Menge mindestens einer Verbindung der allgemeinen Formel I oder einem ihrer Salze gemaB 
Anspruch 1 oder mit einem I oder einem ihrer Salze enthaltenden Mittel gemaB Anspruch 3 behandett 

6. Verwendung der Verbindungen der allgemeinen Formel I oder ihrer Salze gemaB Anspruch 1 oder der 
Mittel gemaB Anspruch 3 zur Bekampfung von Schadpilzen. GO 
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Leerseite 



